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＜概要＞ 
 
 エッチングマスクを使用せず Si 基板をアルカリ異方性エッチングすることによって、基
板表面にランダムピラミッドテクスチャーと呼ばれる微細な凹凸構造が形成される。この
微細構造は簡易な方法で作製でき、太陽電池の反射低減構造として使われるが、リソグラ
フィを使って作製された規則的な逆ピラミッド配列と比較すると反射低減効果が劣る。そ
こで本研究では、反射低減構造はピラミッド形状であるが、リソグラフィを併用して規則
的に配列したピラミッドテクスチャー作製する手法の開発を行った。作製プロセスを大幅
に簡略化するため、清浄 Si 基板に電子線描画しただけで堆積するコンタミネーション膜を
マスクとして使用した。ピラミッド頂点はドット配列のコンタミネーションマスクで、稜
線部はエッチング液中の有機分子によってエッチングから保護することで規則配列ピラミ
ッドを作製することができた。コンタミネーションマスク形成には最低でも 10 pC/dot の電
子線ドーズ量が必要であることがわかった。 
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第 1 章 まえがき 
 
 フォトダイオードや太陽電池等の受光デバイスの感度や効率は、表面反射により少なか
らず低下する。Fig. 1-1 に Si 太陽電池の効率の推移を表す¹⁾。Si 太陽電池効率は年々改善さ
れているが、その効率は現在でも 24.7%（理論変換効率 28.8%）²⁾である。表面反射による
反射損失を低減するためには通常 SiO₂のような反射防止膜がコーティングされるが、その
効果は狭い波長領域に制限される。Fig. 1-2(a)は逆ピラミッド配列を用いた反射防止構造で
ある。この構造では光の多重反射によって反射低減が行われている。また、光の波長より
短い周期で凹凸構造を基板表面に形成するとフレネル反射が抑制されるため、広い波長領
域にわたってほとんど反射が生じない反射防止構造を実現することができる。Fig. 1-2(a)の
反射防止構造はフォトリソグラフィでマスクパターンを形成し、アルカリエッチングで逆
ピラミッドを作るという微細加工を必要とする。このため、変換効率は大きくなるが生産
コストが高くなるという問題がある。 
近年、リソグラフィを使わずに Si(100)基板をアルカリエッチングするだけでピラミッド
形状の突起を形成するFig. 1-3のようなランダムピラミッドテクスチャーと呼ばれる構造が
注目されている³⁾。これを適用した太陽電池の構造が Fig. 1-2(b)である。平坦な Si 基板の可
視光領域の反射率は約 40%である。Si 表面にピラミッドテクスチャーを形成すると、ピラ
ミッド斜面で反射した光は別のピラミッド斜面に入射するため、Si 表面における光の吸収
が複数回行われ反射低減効果が得られる。Fig. 1-4(a)に示す Si アルカリ異方性エッチングを
しただけのランダムピラミッドテクスチャーでは、ピラミッド配置がランダムであったり、
その高さが不揃いであるため、光の吸収が効率的に行われない。つまり、ピラミッド斜面
で 1 回反射しただけで光がロスされる場合が出てくる。とても簡易な反射低減構造の作製
法であるが、ピラミッド配置やピラミッド高さが均一でないために太陽電池の変換効率は
Fig. 1-2(a)の逆ピラミッド配列の 24.7％に比べると 18%程度と低い⁴⁾。このため、できるだ
け高さの揃ったランダムピラミッドが形成できるようアルカリ（KOH など）に添加する有
機試薬を工夫したエッチング液が開発されており、多数の特許も取られている⁵⁾。 
(100)Si 基板に形成されるピラミッドは理想的には Fig. 1-5 に示す構造となる。ピラミッド
斜面は最もエッチングの遅い{111}面で構成され、ピラミッド稜線部は{110}面に当たる。標
準的なアルカリエッチング液では{110}面のエッチングが(100)Si 基板表面より速いため、こ
の稜線部のエッチングを抑制する必要がある。また、頂点部は底面と同じ(100)面であるの
で、同様にエッチングから保護される必要がある。ランダムピラミッドテクスチャー形成
用のエッチング液は添加された有機分子が頂点や稜線保護の役割を果たしている。一方、
Fig. 1-4(b)のようにピラミッドを規則配列すると、ピラミッド斜面での光の多重反射が効率
的に行われ、より高い変換効率が期待できる。このような規則配列ピラミッドを形成する
には、ピラミッド頂点をエッチングマスクで保護する必要がある。 
2 
 
 
 
  
 
 (a) 
(b) 
Fig. 1-2 Si 太陽電池の反射防止構造¹⁾ 
Fig. 1-1 Si 太陽電池効率の推移¹⁾ 
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(a) ランダムピラミッドテクスチャー      (b)  規則配列ピラミッドテクスチャー 
 
Fig. 1-4 Si 表面のピラミッドテクスチャー 
 
 
  
  
  
  
  
  
  
    
    
Fig. 1-3 ランダムピラミッドテクスチャー (本研究室作製) 
Fig. 1-5 理想的なピラミッド構造 
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本研究は、ピラミッド頂点はリソグラフィによるマスク形成により、稜線はアルカリエ
ッチング液中の添加有機分子の働きにより保護することで規則配列ピラミッドを作製しよ
うとした。太陽電池用の反射低減構造という点からはできるだけリソグラフィ工程が簡単
であることが望まれる。通常のリソグラフィ工程ではアルカリエッチングには Si の酸化膜
が使われる。熱酸化で酸化膜を形成し、フォトリソグラフィまたは電子線リソグラフィで
レジストマスクパターンを形成した後、フッ酸で酸化膜をエッチングしてパターン転写を
し、最後にアルカリで Si をエッチングする。開発・試作用のプロセスとして考えると、こ
の方法は工程が多く、またパターン転写の際に加工精度が劣化してしまい、歩留まりも悪
くなる。 
 そこで、本研究では、清浄 Si 表面を電子線描画しただけで堆積するコンタミネーション
膜をアルカリ異方性エッチングマスクとして利用し、規則配列ピラミッドが作成できるか
を調べる。この方法では電子線描画を使うことでフォトマスクを必要とせず、レジストも
使用しないので加工工程が大幅に簡略化できる。次に、アルカリエッチングでピラミッド
が形成できるには稜線部の保護が必要になる。このために適切なエッチング液の検討を行
う。以上の方法で作製した規則配列ピラミッドについて、その反射低減効果をレーザー顕
微鏡を使い評価する。 
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第 2 章 原理 
 
2.1 ピラミッド配列による反射防止構造 
 
Si 表面にピラミッド構造を形成することで、Si 表面における光の反射を抑えることがで
きる。ピラミッド構造を形成すると、ピラミッド斜面で反射した光が別のピラミッド斜面
に入射する。これが繰り返され、光の多重反射が生じるためピラミッド配列は反射防止構
造として機能する。 
また、ピラミッド構造の周期を光の波長より短くすると、より高い反射低減効果が得ら
れる。Si 表面の反射は媒質間の屈折率の変化によって生じる。いわゆるフレネル反射であ
る。Si の場合は屈折率が 3.4 と大きいため、反射率も 40%と大きくなる。そこで、基板表面
に光の波長より短い周期で凹凸構造を形成すると、空気層から基板内部への実効的な屈折
率の変化が緩やかになるため表面反射を抑制することができる。これはサブ波長反射防止
構造と呼ばれ、広い波長領域にわたって反射率を 1%以下に抑えることができるため、無反
射構造とも呼ばれる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 2.1-1 サブ波長反射防止構造 
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 さらに、ピラミッドテクスチャーに反射防止膜をつけることで更なる反射低減が期待で
きる。Fig. 2.1-2 にその構造を示す。ピラミッドテクスチャーを形成した Si 表面上に反射防
止膜を塗布すると、Si 表面で反射して空気中に出ていく光が反射防止膜表面で反射し、再
び Si 表面に入射する。これにより、更なる反射低減効果が見込める。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 2.1-2 ピラミッドテクスチャー＋反射防止膜 
 
 
 
 
2.2 異方性ウェットエッチングによるピラミッドテクスチャーの形成 
 
2.2.1 異方性ウェットエッチングの原理 
 
異方性ウェットエッチングとは、アルカリエッチング液を使用したエッチング方法であ
り、結晶方位依存性が大きい。Si の場合は、<100>方向のエッチング速度は速く、<111>方
向へのエッチング速度は最も遅い。従って、(100)面の Si 基板を用い異方性ウェットエッチ
ングを行うことによって、Fig. 2.2-1 に示すようにマスク間に V 字形の溝を形成することが
できる。本研究では、この性質をピラミッド構造の形成のために用いた。ここで、(100)面
と(111)面のなす角は 54.7°であるため、溝の深さは溝の幅の約 0.7 倍となることが分かる。 
 
 
 
 
 
 
Si 
反射防止膜 
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Fig. 2.2-1 Si 異方性ウェットエッチング 
 
 
ここで、なぜ結晶方位依存性が大きいのか理解するために Si 表面の原子配列について考
える。Fig. 2.2-2(a)は Si の(100)面、Fig. 2.2-2(b)は(111)面の原子配列の様子を図示したもので
ある。これらの図より、(100)面では、1 つの Si 原子から 2 つの自由な結合の手が出ている
のに対し、(111)面では、1 つの Si 原子から 1 つしか結合の手が出ていないことが分かる。
しかし、見方を変えると(100)面では、Si 第 1 表面原子層とその裏の第 2 原子層をつなぐ結
合の手が 1 つの原子から 2 つ出ているのに対し、(111)面では、1 つの Si 原子から 3 つの結
合の手が出ていることが分かる。このことは、(111)面の方が(100)面よりも剥がれにくいと
いうことからも理解できる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(a) Si (100)表面                    (b) Si (111)表面 
 
54.7° 
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(111) 
{011} 稜線 
(001) top 
(001) bottom 
(1
1
1
) (1
1
1
) 
Fig. 2.2-2 Si 表面の原子配列 
2.2.2 ピラミッドテクスチャーの形成メカニズム 
 
 本研究では、アルカリエッチング液を用いて異方性ウェットエッチングを行うが、KOH
などの有機分子を含まないアルカリ溶液を用いた場合、下記のエッチング速度の差により
Si 表面は粗面になる、あるいは hill rock テクスチャーが形成される。 
 
エッチング速度  (110) > (100) >> (111) 
 
 一方で、C₃H₇OH（プロパノール）などの有機分子を含むアルカリエッチング液を用いた
場合、有機分子が(110)面のエッチングを阻害するためエッチング速度は以下のようになる。 
 
エッチング速度  (100) > (110) >> (111) 
 
この結果{011}稜線が現れ Si 表面にランダムピラミッドを形成する（Fig.2.2-3 参照）。 
  
  
Fig.2.2-3 ピラミッドテクスチャー 
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2.3 規則配列ピラミッド形成の原理 
 
 Si 異方性ウェットエッチングで規則配列ピラミッドテクスチャーを形成するにはドット
パターンのエッチングマスクを形成する必要がある。エッチングマスクがピラミッド頂点
を保護するため、ドットパターンを周期的に配列することで任意の周期でピラミッド配列
を形成することができる。この時、過度のエッチングによりエッチングマスクが剥がれな
い限りピラミッドの高さも一定にそろえることができる。 
 エッチングマスクの形成には一般的に SiO₂膜や metal 膜が使われるが、これらを用いる
場合、加工工程が多くパターン精度の劣化が生じてしまう。そこで本研究では、電子線描
画の際に生じるコンタミネーションを用いてエッチングマスクを形成した。コンタミネー
ションをマスクとして用いることで加工工程を省略しつつ、パターン精度の劣化を防ぐこ
とができる。 
コンタミネーションとは、電子顕微鏡で観察した際に試料表面に吸着する炭化水素（HC）
系の汚染物質である。コンタミネーションの主要物質は真空中に存在する残留ガス中、あ
るいは試料表面に吸着している HC 系の分子である。真空中において Si 表面に HC 系の分
子が吸着している際に電子ビームが走査されることで、分子の結合・分解が生じ、Si 表面
にコンタミネーションとして堆積する。従って、電子ビームの径が大きいほどコンタミネ
ーションの堆積量は多くなり、また電子ビームの照射時間を長くした際にも同様にコンタ
ミネーションの堆積量は多くなる。 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 2.3-1 コンタミネーションの形成メカニズム 
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パソコン 
2.4 電子線描画 
 
2.4.1 電子線描画装置の構成 
 
 Fig. 2.4-1 に本研究で用いた電子線描画装置の構成を示す。これは、走査型電子顕微鏡
（SEM）JSM-5310[日本電子(株)に描画機能 BEAM DRAW[(株)東京テクノロジーを追加した
ものである。構成としては、SEM、パソコン、ラスターイメージプロセッサ、描画アンプ、
ステージコントローラ、電流計、ブランキングアンプから成り立っている。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 2.4-1 電子線描画装置の構成 
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 描画パターンはパソコン上の Vectorworks というアプリケーションで作製する。この図形
パターン情報はラスターイメージプロセッサへ送られ、そこから走査信号、図形信号、ス
テージコントロール信号が各ユニットへ送られる。 
まず、ステージコントローラがステージコントロール信号を受けてステージを描画位置
に移動させる。次に、描画アンプが走査信号を受けることで電子ビームの走査が開始され
る。そして、ブランキングアンプが図形信号を受けて、電子ビームの ON/OFF を SEM 鏡筒
内に取り付けられたブランキング電極によって制御する。尚、SEM 本体にも偏向アンプが
内蔵されているが、描画時には描画専用アンプに切り替えて描画を行う。また、電流計は
ビーム電流の値を測定するためのものである。 
 
2.4.2 描画方式 
 
描画方式には、ラスター描画方式と Shot描画方式がある。ラスター描画方式は Fig. 2.4-2(a)
に示すように、パターンの有無に関係なく描画領域すべてを走査する方式である。この場
合、描画パターンに依存せず描画時間は一定になる。一方、Shot 描画方式はドットパター
ン専用の描画方式であり、Fig. 2.4-2(b)に示すようにパターンのあるところのみを走査する
方式であり、描画時間はパターンに依存する。コンタミネーションドットパターンマスク
を形成する際にはこの描画方式を用いるが、エッチングの際にマスクが剥がれるのを防ぐ
ため電子線ドーズ量を大きく設定する必要がある。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(a)ラスター描画方式     (b)Shot 描画方式 
 
Fig. 2.4-2 電子ビームの走査方式 
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[文書
 また、ラスター描画方式における電子線ドーズ量は以下の式で与えられる。 
 
𝑄 [μC/cm²]  =
𝐼𝑑 × 𝑡𝑑[sec] × 𝑀[pixel/line] × 𝑁[line/frame]
𝐿2 [cm2]
 
 
式中の記号の意味は次の通りである。 
Q: 単位面積当たりのドーズ量    𝐼𝑑: ビーム電流  𝑡𝑑: ドーズ時間 
M, N: 解像度   L: 描画領域のサイズ 
 
 
 
2.5 共焦点走査レーザー顕微鏡によるピラミッドテクスチャーの評価 
 
2.5.1 共焦点走査レーザー顕微鏡の原理 
 
 共焦点走査レーザー顕微鏡では、光源から発せられたレーザーが試料表面で焦点を結び、
その反射光を対物レンズで収束させピンホールを抜けた光のみが検出される。画像はレー
ザーを走査することで微小なポイントごとに撮影され、これらを合成することで全体の画
像を得る。 
 本研究では、試料の高さ測定と反射率測定
に共焦点走査レーザー顕微鏡を用いている。
試料表面に凹凸がある場合、ステージを上下
させて試料表面で焦点を結び画像を得るた
め、ステージ位置のデータを読み取ることで
撮影と同時に試料の高さ分布を得ることが
できる。また、反射防止構造が作成されてい
る領域は反射光が抑えられるため画像上で
は暗く表示される。したがって反射率は、レ
ーザー顕微鏡で撮影した画像を画像解析ソ
フトで読み取り、平らな試料表面と反射防止
構造領域との明度の比を求めることで試料
表面との相対反射率という形で得られる。 
 
                      Fig. 2.5-1 共焦点走査レーザー顕微鏡⁶⁾ 
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レンズ 
2.5.2 NA と分解能 
 
 以前、反射防止構造が作成されている領域は反射光が抑えられるため画像上では暗く表
示されると記述したが、これは反射光が対物レンズに入射しなかった場合にも起こり得る。
したがって、どの程度の角度がついた反射光まで対物レンズに入射するかを知る必要があ
る。そこで、NA を用いてこれを求める。NA とは Numerical Aperture の略で、日本語に訳す
と「開口数」となる。NA は以下の式で表される。 
 
 NA = N sinθ 
 
N は観察対象の周囲の媒質の屈折率（空気中では N = 1）、θは光軸
上の物体からレンズの有効径を覗き込んだ半角を表す（Fig. 2.5-2
参照）。今回の実験で用いたレーザー顕微鏡の最大倍率での NA は
0.95 であり、集光できる角度の限界は約 71.8°である。 
 また、NA から顕微鏡の分解能を得ることができる。光学系では
レンズから出た光は無限小の一点に収束するのではなく、ある半径
を持つ有限の大きさまでしか収束することができない。この半径を
d とすると、 
  
   𝑑 = 0.61
𝜆
NA
  λ: 波長 
Fig.2.5-2 θの定義  
と表される。この d を光学系の分解能という。 
本研究で用いたレーザー顕微鏡のレーザー波長は 405 nm であるため、最大倍率における d
は 260 nm である。 
 
  
θ 
試料 
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第 3 章 実験方法 
 
3.1 コンタミネーションを用いたエッチングマスクの形成 
 
1. 試料洗浄 
アセトン超音波 2 min 
アルコール超音波 2 min 
純水 
 
2. 自然酸化膜除去 
HF(約 20 倍希釈) 30 sec 
純水 
 
3. 電子線描画 
描画装置: JSM-5310 / BEAM DRAW  
描画方式: ラスター描画方式／shot 描画方式 
レジスト: なし 
加速電圧: 20 kV 
ビーム電流: 1000 pA 
ドーズ量: 150 mC/cm²／2 ~ 1080 pC/dot 
フィールドサイズ: 25 [μm] × 25 [μm] ／100 [μm] × 100 [μm] 
解像度: 5000 [pixel/line] × 5000 [line/frame] 
／10000 [pixel/line] × 10000 [line/frame] 
 
3.2 異方性ウェットエッチング 
   
①エッチング液: Tetramethyl Ammonium Hydoxide (TMAH) 
和光純薬工業(株) 
濃度: 6.25% 液温: 70°C  
②エッチング液: SUN-X600 和光純薬工業(株) 
 3 倍希釈 (KOH 7.5%) 
液温: 80°C 
③エッチング液: SE-2000K (KOH 3%) 攝津製油(株) 
薬液調合例（100 g 作成時） 
純水 90.56 [g] + 48% KOH 6.11 [g] + SE-2000K 3.33 [g] 
 液温: 80°C 
Si (100) 
(100) 
e-beam 
n 型 
Fig. 3-1 作製プロセス 
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3.3 ピラミッドテクスチャーの評価    
・走査電子顕微鏡（FE-SEM） 
     機種：JSM-6330F 
 
・ 走査レーザー顕微鏡 
     機種：Olympus OLS4000 
     レーザー波長：405 nm 
     対物レンズ ×100 
     開口数：0.95 
     ビーム径：520 nm 
      （高度人材育成センターに設置） 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(a) 電子線描画装置          (b) 異方性ウェットエッチング実験装置 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(c) 走査レーザー顕微鏡             (d) 走査電子顕微鏡（FE-SEM） 
 
Fig. 3-2 実験装置写真 
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第 4 章 実験結果 
 
4.1 ランダムピラミッド形成 
 
 まず、エッチング液の特性を把握するためにエッチングマスクを用いず、ランダムピラ
ミッドの形成を行いレーザー顕微鏡で Si 表面の様子を観察した。この時エッチング時間は
すべてのエッチング液で 10 min に統一した。以下に観察した Si 表面の様子を示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(a) KOH 3%                    (b) TMAH 6.25% 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(c) SUN-X600 (KOH 7.5%)               (d) SE-2000K (KOH 3%) 
Fig. 4.1-1 ランダムピラミッドテクスチャー形成のエッチング液による違い 
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 観察倍率は対物 ×100 ですべて同じである。また、(c)を除いた各画像の右上にそれぞれの
拡大写真（ズーム 8 倍）を示す。写真の明るい部分は平坦な Si 表面、黒い部分はピラミッ
ドテクスチャーの斜面を表す。KOH 3%を基準とすると、TMAH を用いた場合はランダムピ
ラミッドの密度が小さくなっていた。SUN-X600 を用いた場合、大きなピラミッドテクスチ
ャーが形成された。SE-2000K では小さなピラミッドが高密度で形成された。 
 エッチング液によるピラミッド形状の違いを調べるために、それぞれのピラミッド形状
の拡大画像を Fig. 4.1-2 に示す。観察の結果、KOH および TMAH エッチング液の場合はピ
ラミッド底面が八角形になっていた。一方、SUN-X600 および SE-2000K エッチング液の場
合、底面は四角形になった。この違いはエッチング液中の有機分子の働きで{212}面のエッ
チング速度が遅くなったために生じたものと考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(a) KOH 3%               (b) TMAH 6.25% 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(c) SUN-X600 (KOH 7.5%)           (d) SE-2000K (KOH 3%) 
 
Fig. 4.1-2 ピラミッド形状のエッチング液による違い   
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4.2 規則配列ピラミッドの形成（TMAH エッチング液） 
 
 電子線描画によりコンタミネーション膜のドット配列パターンを形成し、これをマスク
としてアルカリエッチングを行うことで規則配列ピラミッドの形成ができるかを調べた。 
まず、TMAH をエッチング液に用いて規則配列ピラミッドの形成にどの程度の電子線ド
ーズ量が必要なのか検証した。画像解析ソフト「ImageJ」を用い、レーザー顕微鏡画像から
実際にできたピラミッドの数を計測し、電子線描画の CAD パターンのドット数との比から
収率という指標で評価した。この時、Fig. 4.2-1 に示すようなドット配列パターンで電子線
描画を行いエッチングマスクを形成した。また、Fig. 4.2-2 は FE-SEM 画像であり、暗い部
分は平らな Si 表面、明るく見えるのはピラミッド形状の突起である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 4.2-1 EB 描画パターン（TMAH） 
 
  
配列ピッチ 
0.5 μm 
配列ピッチ 
0.7 μm 
配列ピッチ 
1.0 μm 
配列ピッチ 
2.0 μm 
配列ピッチ 
3.0 μm 
100 μm 
30 μm 
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(a)電子線ドーズ量 2 pC/dot            (b) 3 pC/dot 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
       (c) 4 pC/dot                  (d) 5 pC/dot 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
       (e) 7 pC/dot                  (f) 10 pC/dot 
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     (g) 15 pC/dot                   (h) 20 pC/dot 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
      (i) 30 pC/dot                   (j) 40 pC/dot 
 
 
Fig. 4.2-2 ドーズ量ごとの規則配列ピラミッド構造（TMAH エッチング） 
 
配列ピッチ 0.5 μm  TMAH 30 sec エッチング 
SEM 観察倍率 (a)~(d) ×2,200 (e)~(j) ×30,000 
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Fig. 4.2-3 ピラミッド収率の電子線ドーズ量依存性 
TMAH エッチング液 30 sec 
 
 
 
以上の結果より、ドーズ量の増加に伴いピラミッド形成の収率も上昇すること、また規
則配列ピラミッドの形成には少なくとも 10 pC/dot 程度のドーズ量が必要であることが分か
った。しかし、これはエッチング時間を長くすると異なってくると推測されるため、この
値をもとにエッチング時間に合わせてドーズ量を調整していく必要があると考えた。 
 次に、エッチングマスクがどの程度のエッチングまで耐え得るのか調べるためにエッチ
ング時間（エッチング深さ）を変えつつ規則配列ピラミッドの収率を測定した。Fig. 
4.2-4~4.2-6 にエッチング時間を変えてピラミッド形成への影響を調べた結果を示す。 
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    (a) 配列ピッチ 0.5 μm                              (b) 0.7 μm 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(c) 1.0 μm                                     (d) 2.0 μm 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(e) 3.0 μm 
 
Fig. 4.2-4 規則配列ピラミッド形成へのエッチング時間の影響Ⅰ 
TMAH 42 sec エッチング ドーズ量 30 pC/dot 
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(a) 配列ピッチ 0.5 μm                               (b) 0.7 μm 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
            (c) 1.0 μm                                     (d) 2.0 μm 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(e) 3.0 μm 
 
Fig. 4.2-5 規則配列ピラミッド形成へのエッチング時間の影響Ⅱ 
TMAH 59 sec エッチング ドーズ量 59 pC/dot 
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配列ピッチ 1.0 μm 
(a) TMAH 84 sec エッチング ドーズ量 120 pC/dot 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(b) TMAH 168 sec エッチング ドーズ量 480 pC/dot 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
配列ピッチ 1.0 μm 
 (c) TMAH 252 sec エッチング ドーズ量 1080 pC/dot 
 
Fig. 4.2-6 規則配列ピラミッド形成へのエッチング時間の影響Ⅲ  
配列ピッチ 1.0 μm 配列ピッチ 2.0 μm 配列ピッチ 3.0 μm 
25 
 
これらの観察画像よりピラミッド収率がエッチング時間によりどう変わるか調べた結果
を Fig. 4.2-7 に示す。ただし、横軸はエッチング深さに換算してある。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 4.2-7 エッチング深さによるピラミッド収率の変化 
TMAH 6.25%エッチング液  配列ピッチ: 1 μm 
 
 図中の pC/dot の表記はそれぞれの電子線ドーズ量を示す。エッチングが進行するにつれ
てピラミッドの収率が落ちていくことが確認できた。これはピラミッド斜面のエッチング
が過度に進行し、エッチングマスクとピラミッド頂点との接点がなくなりマスクが剥がれ
てしまうことが原因であると考えられる（Fig. 4.2-8 参照）。エッチング深さを大きくすると
コンタミネーションマスクの面積も大きくする必要があると考えて、エッチング深さを大
きくするにしたがってドーズ量をその 2 乗に比例するように大きくしていったが、それで
もピラミッド収率が落ちていく結果となった。また、1 μm 弱のエッチング深さでピラミッ
ドが崩壊してしまった。これは、このエッチング液ではさらに大きな規則配列ピラミッド
を形成できないことを意味する。 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 4.2-8 エッチングの進行によるピラミッドの形成と崩壊 
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4.3 規則配列ピラミッドの形成 (SUN-X600 エッチング液) 
 
 エッチング液にランダムピラミッドテクスチャー形成用に市販されている SUN-X600 を
用いて、2 種類のドーズ量について規則配列ピラミッドの形成を行い、エッチング時間毎の
ピラミッド収率を測定した。これらの観察結果を Fig. 4.3-1~4.3-3 に示す。観察にはレーザ
ー顕微鏡を用いた。また、これらの観察画像からピラミッド収率がエッチング時間（エッ
チング深さ）でどう変わるかまとめた結果を Fig. 4.3-4 に示す。 
Fig. 4.3-1 では規則配列ピラミッドが形成されていることがわかる。その周囲の明るい部
分は平らな Si 表面、暗い部分はピラミッド構造を表す。また、ピラミッドが規則配列して
いる領域で、ピラミッドが暗く見えるものと明るく見えるものとがある。明るく見えるも
のはエッチングマスクが剥がれてピラミッド頂点が丸みを帯びているものである。一方、
暗いものはマスクによって頂点が保護されピラミッド形状を保っているものである。 
Fig. 4.3-2 はエッチング時間を 120 sec に延ばしたものであるが、規則配列ピラミッドがで
きるはずの領域でも明るく見えるピラミッドの割合が増えていることがわかる。これは、
電子線ドーズ量が少ない 30 pC/dot の場合のほうが顕著である。 
さらにエッチング時間を延ばした Fig. 4.3-3 では、0.5 μm ピッチのパターンはさらに明る
く見えるピラミッドが増えている。一方、1.0 μm, 2.0μm のパターンはランダムピラミッド
が支配的になり、ドットパターンの崩壊が見られる。また、パターン周囲に注目すると、
ランダムピラミッドが急速に成長し、ピラミッドの大きさが大きくなっていることがわか
る。ピラミッドの形は TMAH エッチング液の場合と比べると、底面がより四角形に近い形
になっている。 
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0.5 μm pitch                                  0.5 μm pitch 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
1.0 μm                       1.0 μm 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
2.0 μm                       2.0 μm 
(a) 30 pC/dot                                        (b) 50 pC/dot 
 
Fig. 4.3-1 規則配列ピラミッド形成へのエッチング時間の影響Ⅰ 
SUN-X600 60 sec エッチング 
28 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
0.5 μm pitch                                  0.5 μm pitch 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
1.0 μm                       1.0 μm 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
2.0 μm                       2.0 μm 
(a) 30 pC/dot                                        (b) 50 pC/dot 
 
Fig. 4.3-2 規則配列ピラミッド形成へのエッチング時間の影響Ⅱ 
SUN-X600 120 sec エッチング 
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0.5 μm pitch                                  0.5 μm pitch 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
1.0 μm                       1.0 μm 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
2.0 μm                       2.0 μm 
(a) 30 pC/dot                                        (b) 50 pC/dot 
 
Fig. 4.3-3 規則配列ピラミッド形成へのエッチング時間の影響Ⅲ 
SUN-X600 180 sec エッチング 
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Fig. 4.3-4 エッチング深さによるピラミッド収率の変化 
SUN-X600 エッチング液  配列ピッチ: 1 μm 
 
 Fig.4.3-1~4.3-3 に示した実験結果において、電子線描画を行った際にビーム電流の値が不
安定であった(2015/02/02~04)。このため実験結果の信頼性は低いと思われる。そこで、同様
の実験を後から実施した。結果を次に示す（同研究室の福田卓也卒業論文⁴）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(a) エッチング時間 1 min             (b) 2 min   
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(c) 3 min 
 
Fig. 4.3-5 規則配列ピラミッド形成へのエッチング時間の影響Ⅳ 
配列ピッチ 2 μm  ドーズ量 40 pC/dot 
 
 以上のように、コンタミネーション EB 描画でエッチングマスクを形成した後、アルカリ
エッチングを行い規則配列ピラミッドを形成した。しかし、エッチングが進行するとマス
クがピラミッド頂点から離れピラミッドは崩壊してしまう。このマスク効果はエッチング
液の種類によって異なる。そこで、2 つのエッチング液についてエッチング深さによるピラ
ミッド収率の変化を比較した結果を以下に示す。なお、SUN-X600 エッチング液についての
データは前述のようにビーム電流の安定性を考慮して Fig. 4.3-5 の結果を採用した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 4.3-6 エッチング深さによるピラミッド収率の変化 
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Fig. 4.3-7 エッチング深さと電子線ドーズ量によるピラミッド収率の変化 
 
 
Fig. 4.3-6 より、SUN-X600 は TMAH と比べて、深いエッチングで高い収率を得られるこ
とがわかる。これは液中の有機分子の効果で稜線部のエッチングが抑制され、ピラミッド
の崩壊が起こりにくいためであると考えられる。 
Fig. 4.3-7 は電子線ドーズ量にも注目してピラミッド収率の変化を表している。グラフか
ら、エッチング液 
SUN-X600 は TMAH より少ない電子線ドーズ量で大きな規則配列ピラミッドを形成でき
ることがわかる。  
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4.4  規則配列ピラミッドの形成 (SE-2000K エッチング液) 
 
 前節に述べたように、規則配列ピラミッド形成にはエッチング液 TMAH より SUN-X600
のほうが優れていることがわかった。しかし、SUN-X600 でもエッチング深さ 3 μm を超え
るとピラミッド収率が急速に低下する。そこでさらに、規則配列ピラミッド形成に有利な
エッチング液を探すため、攝津製油(株)から市販されている SE-2000K をテストした。 
 48% KOH に SE-2000K を添加したものをエッチング液に用いて規則配列ピラミッドの形
成を行った。同時に、エッチングレートを計測するため枠パターンの描画も行った（Fig. 
4.4-1）。枠パターンを描画すると、描画領域がコンタミネーションによって保護され元の Si
表面が残るため、エッチングされた面との高さの差を測定することでエッチングレートを
求めることができる。Fig. 4.4-2 にエッチング後の観察画像を示す。また、Fig. 4.4-3 に枠パ
ターンから求めたエッチングレートを他のエッチング液と比較したグラフを示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 4.4-1 電子線描画パターン（SE-2000K 用） 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
ラスター描画方式 
Shot描画方式 
34 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
パターン全体                    パターン全体 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
0.5 μm pitch                                        0.5 μm pitch 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
0.5 μm pitch 拡大図                                 0.5 μm pitch 拡大図 
(a) エッチング時間 30 sec                    (b) 60 sec 
 
Fig. 4.4-2 コンタミネーション EB 描画＋アルカリエッチング後の Si 表面 
SE-2000K エッチング液  ドーズ量 30 pC/dot 
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Fig. 4.4-3 エッチングレート 
 
パターン全体の観察画像（対物×100）の左側に明るく見える枠は、ラスター描画でコン
タミネーションマスクを四角い枠状に形成したものである。このマスクパターンにより Si
表面が保護されて元の平坦面が残っているため、反射率が高く、明るく見えている。この
枠パターンの右側に見えるやや明るい四角の領域が規則配列ドットパターンマスクを形成
した領域である。規則配列領域の観察画像から 30 sec エッチングの場合でもピラミッドが
明るく見えるため、丸みを帯びている様子がうかがえる。60 sec エッチングになると規則配
列ドットパターンが崩壊してしまっている。 
Fig. 4.4-3 から SE-2000K エッチング液のエッチングレートは TMAH のそれとほぼ同じで
あることがわかる。 
ドットパターンについては規則配列ピラミッドの周期より小さいランダムピラミッドが
高密度で形成されているため、規則配列形成を阻害していると考えられる。そこで、
SE-2000K エッチング液の有機試薬の濃度を小さくしてランダムピラミッドを形成し、ラン
ダムピラミッドの発生を抑制することを試みた。以下にその結果を示す。なお、エッチン
グ時間はすべて 10 min で統一している。 
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(a) 濃度 3.33%（original 組成）               (b) 濃度 1.66% 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(c) 濃度 0.83%                                (d) 濃度 0.42% 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(e) 濃度 0.21%                       (f) 濃度 0.11% 
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(g) 濃度 0.05%                    (h) 濃度 0%（KOH のみ） 
 
Fig. 4.4-4 ランダムピラミッドテクスチャー形成の SE-2000K 濃度による違い 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 4.4-5 SE-2000K 濃度によるランダムピラミッド密度の変化 
 
 
観察の結果、SE-2000K は極少量でも効果を発揮し、高密度のランダムピラミッドテクス
チャーを形成することが分かった。したがって、SE-2000K は規則配列ピラミッドテクスチ
ャーの形成には適していないと考えられる。ただし、小さい周期のピラミッドを高密度で
形成できるため、電子線描画を行う必要のないランダムピラミッドテクスチャーによる反
射防止構造の形成には効果的である。 
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第 5 章 検討 
 
5.1 ピラミッド構造の評価 
 
 ピラミッド形成にはアルカリエッチングから頂点部と稜線部を保護する必要がある。本
研究では前者はリソグラフィによるドット状マスクで、後者はエッチング液中の有機分子
の働きにより保護する。 
本研究で使用した 3 種類のエッチング液について、形成されたピラミッド構造と、頂点
と稜線の保護効果について検討した。レーザー顕微鏡を用いたピラミッドテクスチャーの
観察から得られたデータをもとにピラミッド構造を評価し、評価対象は 10 min エッチング
のランダムピラミッドテクスチャー（Fig. 5.1-1）とした。第 4 章 実験結果 Fig. 4.1-2 か
ら、これを Fig. 5.1-1 として再掲する。ピラミッド構造を詳細に評価するには少なくとも数
μm 以上のピラミッドサイズが必要であるため、エッチング時間を長くしても形成できるラ
ンダムピラミッドについて評価した。 
Fig. 5.1-1(a)の TMAH エッチングの場合はピラミッド底面が八角形に見える。一方、
SUN-X600 及び SE-2000K エッチングの場合、ピラミッド底面は四角形に近い形状となって
いる。これらの観察画像よりピラミッドの立体形状を作図したものを Fig. 5.1-2 に示す。八
角錐になるか四角錐になるかの違いは{212}面のエッチングレートの差により生じるもので
ある。{212}面は Fig. 5.1-2(b)に示すように頂点から下方へピラミッド稜線に沿って扇状に形
成されている面である。ピラミッド斜面はエッチングの最も遅い{111}面である。{212}面の
エッチングレートが{111}面のエッチングレートより高いと、エッチングの進行に伴ってピ
ラミッド稜線の角が削られて Fig. 5.1-2(b)の四角錐が形成されたと考えられる。{212}面のエ
ッチングが更に速いと同図(b)のピラミッド稜線の角が更に削られて同図(a)のようにピラミ
ッドは八角錐になると考えられる。 
 ピラミッド頂点部にリソグラフィでマスクを形成しないランダムピラミッドテクスチャ
ーの場合は、液中の有機分子が付着してそのマスクの役割を果たすと推測される。 
 Fig. 5.1-1 の顕微鏡画像はレーザー顕微鏡で観察したものである。レーザー顕微鏡では、
試料表面を走査するレーザースポットのサイズ(ビーム径 520 nm)程度の微小な領域の反射
強度の違いが画像のコントラストとなって表れる。同図(b)でピラミッド稜線部の{212}面が
少し明るく見えて{111}面と明瞭に区別できるのはこの為と考えられる。SEM による観察で
は、このようにピラミッドを構成する面の区別をするのは難しかった。 
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(a) TMAH 6.25%エッチング              (b) SUN-X600 エッチング 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(c) SE-2000K エッチング 
 
Fig. 5.1-1 各エッチング液におけるピラミッド構造 
 
 
 
 
 
 
 
 
(a) 八角錐のピラミッド構造         (b) 四角錐のピラミッド構造 
 
Fig. 5.1-2 立体的なピラミッド形状  
(212) (111) 
(212) 
(122) 
(212) (122) 
(212) (122) 
(122) 
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5.2 エッチング液について 
 
 規則配列ピラミッドの形成にはピラミッド頂点と稜線部の保護という条件の他に、ラン
ダムピラミッド発生の抑制という条件が必要であることがわかった。本研究では、3 種類の
エッチング液を用いてピラミッドテクスチャーの形成を行った。その過程で得られた各エ
ッチング液に関するデータをもとに上記の条件の観点からそれぞれの特性を評価する。 
 
(a) TMAH 6.25% 
 組成 25%の標準 TMAH エッチング液は本来、平坦な(100)エッチング面を得るのに使われ
る。本研究室ではその濃度を 6.25%まで希釈するとピラミッド形成ができることを見出して
いる。ここでは 6.25%濃度の液について述べる。TMAH は他のエッチング液と比べてラン
ダムピラミッドの形成を抑制する効果が高かった。また、1 μm 以上の大きなピッチの規則
配列ではピラミッドの崩壊が見られた。これらの要因としては液中有機分子によるエッチ
ング保護効果が弱いことが考えられる。液中有機分子の効果が小さいと、平らな Si 表面に
有機分子が付着しエッチングマスクとして機能することも少なくなるため、ランダムピラ
ミッドが形成されにくくなる。さらに、ピラミッド底面が八角形になったことからもわか
るように、ピラミッド稜線の保護効果も小さいため、エッチング時間を長くするほどピラ
ミッド形状も崩れていくと考えられる。以上のことから、TMAH は短時間のエッチングで
済むサブ μm サイズの規則配列ピラミッドテクスチャーの形成に適していると推測される。 
 
(b) SUN-X600 エッチング液 
 SUN-X600 は KOH 22.6%に有機試薬（成分非公開）が添加されているランダムピラミッ
ドテクスチャー形成用の市販エッチング液である。(100)面のエッチングレートが高く、ピ
ラミッドサイズが大きくなるという特徴があった。また、液中有機分子の効果により{212}
面のエッチングが抑制され、より四角錐に近いピラミッド構造を形成することができた。
したがって、SUN-X600 は配列周期が数 μm までの大きめの規則配列ピラミッドの形成に適
していると考えられる。 
 
(c) SE-2000K エッチング液 
 SE-2000K エッチング液は KOH 3%にランダムピラミッドテクスチャー形成用の市販の有
機試薬（SE-2000K）を添加したものである。液中有機試薬の保護効果が非常に大きく、多
数のランダムピラミッドを比較的均一に形成することが確認できた。さらに、これらのピ
ラミッドのほとんどはピラミッドサイズが 1 μm 以下の小さなものであり、規則配列ピラミ
ッドの形成を阻害することが分かった。このことから、SE-2000K は規則配列ピラミッドの
形成には適さないが、ランダムピラミッドテクスチャーによる反射防止構造の形成には効
果的であると考えられる。 
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第 6 章 まとめ 
 
 Si 太陽電池の反射低減に使われているランダムピラミッドテクスチャーの反射低減効果
を高めるために、規則配列ピラミッドテクスチャーの作製と評価を行った。規則配列ピラ
ミッド作製にはアルカリ異方性エッチングのマスクパターンを形成するリソグラフィ工程
が必要になるが、本研究では清浄 Si 基板に電子線描画しただけで堆積するコンタミネーシ
ョン膜をマスクとする独自の簡易な方法を用いた。この方法では酸化膜形成やレジストを
使わないため加工工程を大幅に簡略化でき、パターン転写による精度の劣化も抑えられる。 
 本来、Si(100)基板のアルカリエッチング液には、突起のない平坦な(100)面加工ができる
液組成が使われている。一方、ランダムピラミッドテクスチャー形成では、ピラミッド形
突起が自然発生的にできる液組成が開発されている。本研究では、3 種類のエッチング液に
ついて各エッチング液の特性を評価し、規則配列ピラミッド形成の有効性を調べた。 
まず、TMAH 6.25%エッチング液について、ドット配列パターンの電子線(EB)描画でコン
タミネーションマスク形成に必要な電子線ドーズ量を調べた。規則配列ピラミッド形成に
は最低でも 10 pC/dot が必要であることがわかった。ピラミッド形状は八角錐になり、エッ
チングが進行すると 1 μm弱のエッチング深さでピラミッドの崩壊が起こることが分かった。
理想的なピラミッドは最もエッチングの遅い{111}斜面で構成される四角錐であるが、ピラ
ミッド稜線部から{212}面のエッチングが速く進行し八角錐となって、ピラミッド崩壊が起
こることがわかった。その反面、TMAH はランダムピラミッドの発生が少なく、サブ μm サ
イズの規則配列ピラミッドテクスチャー形成には適している。 
次にエッチング進行によるピラミッド崩壊を抑制するため、ランダムピラミッド形成用
の SUN-X600 エッチング液(KOH 7.5%+有機試薬)を使用した。TMAH の場合より深いエッチ
ングでも高いピラミッド収率を得ることができた。ピラミッド形状は斜面が{111}面、稜線
部が{212}面で構成された四角錐に近い形で形成された。これは液中有機分子の効果により
{212}面のエッチングレートが低下したためである。以上の結果から、SUN-X600 は配列周
期が数 μm までの大きめの規則配列ピラミッドの形成に適している。 
 同様にランダムピラミッド形成用の SE-2000K エッチング液(KOH 3.0%+有機試薬)で更に
大きなピラミッドの配列を形成できないか調べた。高密度の小さなランダムピラミッドが
形成され、規則配列ピラミッドの形成を阻害することがわかった。液中の添加有機試薬の
量を 1/64 まで少なくしてもランダムピラミッドの発生は抑制できず、規則配列ピラミッド
の形成には適していないと考えられる。ただし、高密度にランダムピラミッドを形成でき
るため、ランダムピラミッドテクスチャーによる反射防止構造の形成には効果的である。 
本研究により、規則配列ピラミッド形成にはピラミッド頂点を保護するマスク形成と有
機分子の働きで稜線部のエッチングを適度に抑制する液組成が重要であることがわかった。
EB 描画で形成したコンタミネーション膜がエッチングマスクとして機能し、工程の大幅な
簡略化が図れること、これらが反射低減構造の開発・試作には有用であることを示した。 
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